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論文内容の要旨
1. r子論 液体を結晶化させる事なく J疑同点以下に過冷却していくと粘度が次第に高くなり遂には
固体になる。普通方、ラスはこうして作られる。この冷却の途中、ある狭い温度領域で種々の物理量が
急激に変化する事が見出され、それは現在広く力、、ラス転移現象として知られている。力、、ラス転移温度
以下での物質の状態はか、ラス状態と呼ばれる。この力、、ラス転移は熱力学的転移でなくて緩和現象であ
る事がわかっている。古くはか、ラスを形成するのは特殊な物質群に限られると考えられていた。しか
し最近多くの簡単な化合物のかラス状態が実現きれ(それはかラス転移の存在によって確かめられる)
ガラス状態がかなり普遍的に存在する事がわかってきた。カ、、ラス転移、力、、ラス状態の研究は、このよ
うに今まで気体、結晶に比べ研究が十分な成果をあげていなかった液体の十分低温でのふるまいを研
究する事になり、その意味で興味ある一つの研究課題となってきた。ヵーラス転移は系の静的性質と動
的性質のからみあいが顕著にあらわれた現象といえる。この相関を理解する事がか、ラス転移研究の一
つの重要な目的といえるのであるが液体中では分子の配列が不規則でありこの目的を達成するのはな
かなか困難で、ある。我々の研究室で開始されたかラス性結晶に関する研究は、このように分子論的立
場からか、ラス転移を解釈する上で一つの有力な材料を提供した。
我々は上述したこれまでの研究の発展段階から考えて、次の 2 つの目的をもってこの研究を行なっ
た。第 1 に力、、ラス性結晶では位置の不規則さが取除かれているという利点を十分活用する為に、同一
物質のかラス性液体(液体からの力、、ラス状態)と力、ラス性結晶状態を実現し、その性質を比較する事。
第 2 に殆んど純粋に一つの自由度でとり扱えるような凝縮相中での緩和現象を調べる事である。
2. シクロヘキセン この物質は 139K に結晶聞の転移を持ち、高温安定相(結晶- 1 )は急冷す
ると力、ラス状態になる事が知られていた。又力、、ラス性結晶一 I は加熱すると力、、ラス転移点を経て不安
定相(結晶 皿)に移る事も知られていた。我々は今回示差熱解析 (D T A) の実験を行ない、力、ラ
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ス性結晶一 I を得るに必要な冷却速度を求めた。又1l5K付近に結晶-1 と結品 -III の聞の転移があ
る事を見出した。この結果をもとにこの物質の熱容量測定を14-300Kにわたって行なった。その結果
結晶一 I のみならず結晶 -III のかラス状態も実現する事を見出した。結品一 I 及びぴ、結品一 11凹1 のカか、、ララス
転移温度 (Tg) 及び
mol一1 でで、あつた。次に著者らが作製した蒸気吹きつけ用 DTA を用いてこの物質のか、ラス性液体を実
現した。 Tg は 78K であった。
3. エタノール シクロヘキセンではかラス性液体は蒸気吹きつけ法でしか得られなかった為に熱
力学的性質をかラス性結晶のそれと詳しく比較する事が出来なかった。今回の研究で古くからカ、、ラス
を作る代表的低分子化合物のーっときれてきたエタノールでその両者の比較が始めて可能となった。
先ず DTAの実験により液体からの冷却速度を調節すればかラス性液体及ぴカ、ラス性結晶 -11 が実
現する事を見出した。結晶一 11 は今回見出された相で'DT A ではその融点は 127K であった。
以上の DTAの結果に基づきこの物質の14-300 Kにわたる熱容量測定を行なった。 2 つの力、ラス状
態はともに97K に顕著なガラス転移を示した。 Parks あるいは Kelley が液体からのガラス(彼らは
単に glass と呼んでいる)と考えて報告していた熱容量の値は実はガラス性結晶一 11 のものである事
がわかった。この 2 つの状態に対する他の実験手段による研究例が少ないので結果を詳細に議論する
事はできなかったが、この物質は融点に比べずっと低温領域における液体と柔粘性結晶の挙動を比較
し得る貴重な例を与えると思われる。その他エンタルビー緩和、方、ラス状態の熱容量についても興味
ある結果を得た。
4. 氷 1933年 Giauque と Ashley が六方品系の氷に残留エントロビーが存在する可能性を指摘し
て以来、この問題に多くの研究者が係わってきた。 1936年 Giauque と Stout が残留エントロビーを決
定し Paul ing が結晶中の陽子の位置の統計的モデルでその値を説明し一応の解決はみたものの何度で、
どの様に秩序化が起こるのかは未解決のまま残きれてきた。 85-100 Kの間で熱平衡の到達が遅くなる
という Giauque らの報告はこの温度領域での緩和現象の存在を暗示していたので我々は今回この物質
をとりあげた。熱容量測定は 13-280 K までオ子なった。急冷した試料の測定では90-105Kの間で発熱を、
105-113 Kの間で吸熱を観測した。又発熱が事実上終るまでアニールした数ヶの試料の熱容量が 100
K付近で急冷試料のそれとの間に顕著に違う事を見出した。この差はアニールする温度が低くなるに
従がい大きくなった。我々は今までのガラス状態の研究からの類推によりこれらの熱異常がエンタル
ビー緩和によるものであると考えた。そこで発熱がみられた温度領域内の数ヶの温度で発熱を追跡し
た。その実験結果より緩和時間を求め更に活性化エネルギーを決定した。
今回の研究により六方品氷中での緩和現象の存在が熱的に確認きれた。我々はそれが陽子の位置の
秩序化によるものとして若干の考察を行なった。又残留エントロビーの再計算を行ない Nagle により
精度の上げられた理論値と比較した。
5. 重氷 上記の結果より考えて、陽子を重陽子にかえた時の効果を調べる事は興味ある問題であ
る。実験の手順は軽氷の場合と殆んど同じである。先ず急冷した試料に対する熱容量測定を行なった
所 Long 、 Kemp らの結果に反し 100-130 Kの間で発熱現象を観測した。我々はこれが氷の熱異常に対
応するものであると考えてこの物質に対しでもアニールの実験を行なった。活性化エネルギーはほぼ
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氷のそれに同じであった。又アニールした試料の熱容量測定を行ない、この場合も 120K付近で熱容
量が試料の熱処理条件に依存する事を見出した。又残留エントロビーを今回の結果に基づき他の新ら
しい熱データを併用して再計算した。
6. まとめ 今回の研究により 2 つの目標は一応達成された。シクロヘキセン、エタノールの場合
今回とりあげた現象に対する他の分野からの研究が殆んどない事、氷、重水の場合秩序化する部分が
非常に少ないという制約があるためにこれらの興味ある例からカボラス転移の機構の解明に向かおうと
する試みは十分成功したとはいえないが、このような新らしい接近法への端緒を与え得たと思われる。
一方今回の研究結果は、凝縮相中での凍結状態の多様性をも示した。今まで比較的よく研究されて
きたのは準安定平衡状態から得られる凍結状態であった。氷、重氷はこれに反し、安定平衡から非平
衡状態へ移る例を与えた。このように我々は凍結状態がかなり広く存在する事を示したといえる。
(以上)
論文の審査結果の要旨
物質の非平衡状態としてのガラス状態に関しては最近非晶固体の物性の制御とも関連して次第に多
くの注目を集めている。拝田君は出来るだけ簡単な分子からなる分子聞の相互作用のよわい系につい
てカヲス状態をよりくわしくしらべることを目的として、特に次の 2 点、即ち、 i )同一純物質で二
種以上のガラス転移点 (Tg) をもっ物質を発見し(i i )場合によっては単一の自由度のみが凍結する
ガラス転移現象を見出すことを見指した。その結果、 ( i )に対しては、シクロヘキセン、エタノー
ルおよびシクロへプテンが複数の Tg をもっ物質であることを初めて見出し、(i i )に関しては上述の物
質以外に特に氷および、重水結晶についてかラス性結晶状態を発見した。以下これらの点については、
くわしくのべる。先づ、シクロヘキセンは結晶安定相以外に準安定相( 1 )がガラス性結晶となるこ
とを見出し、 (Tg=81K : So = 11. 67 i: O. 70 JK~lmol ~1) 、これが準安定相 (Tg 直上) で今回見出され
た結晶 III相についても力、、ラス性結晶となり いづれもエンタルビー緩和現象をくわしくしらべた。ま
た蒸気凝集法にもとづく同君の考案になる DTA装置によりカ、、ラス性液体についても Tg=78K を出
出し、計 3 種の Tg を見出した。
次にこれまで約50年間、分子性液体のかラスとして代表されて来たエタノールのか、ラス状態は、実
はか、ラス性液体ではなく、方、ラス性結晶であることを明らかにした。即ち、急冷試料でのみか、ラス性
液体がえられ、通常の冷却では力、、ラス性結品であることを DTA法および精密な熱容量測定より始め
て明らかにした。また力、、ラス性結晶の方が力、、ラス性液体よりも熱容量が大きいという極めて興味ある
事実を発見した。
ついで、氷および、重水結晶についてのべると、氷については有名な Giauque 等の熱容量測定(1936)
があり、氷が熱力学第三法則に従わないことが示きれ、 Pauling が Bernal-Fowler モデルによって
証明した(1936)ことはよくしられている。しかしこれに対し Giauque 等は必ずしも賛成しておらず、
一方 Pauling もプロトン運動の凍結を仮定しているがその実験的証明がなされないまま約35年間未解
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決であった。拝田君7ま氷結晶を80K前後に精密に制御された断熱条件で数日から約 1 ヶ月にわたる熱
処理を行なうことにより、方、ラス転移現象を発見した。また緩和現象の活性化エンタルビー 22i: 4 kJ 
mol-1の値を見出した。このプロトンの整列過程の凍結にもとづくと考えられるカラス転移を考慮、して
OKエントロビーを最近統計力学的に Nagle により計算されたものと比較した。
これと関連し 1936年、 Long と Kemp が測定した重水結晶の熱容量を再検討した。彼等は熱平師寺
聞の異常を目指して研究したが、その存在しないと結論している。しかし拝田君は 120Kに氷の場合
と同様にガラス転移現象を見出したのである。
以上を要するに拝田君は、世界に魁けて、同一物質で 2 種以上の Tg をもっ物質の発見、エタノー
ルに対する約50年間の誤りの訂正、準安定状態からでなく直接安定平衡状態とのかラス転移を発見し
た。これらの業績は理学博士の学位論文にして十分価値あるものと認める。
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